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(Commissaires, MM. Kobiquct, Pelouse, Dumas rapporteur.) 


La Salicine découverte , il y a quelques années , 
dans l’écorce de saule , par M. I,eroux , a déjà fixé 
l’attention de l’Académie, qui, prenant en consi- 
dération les services que cette belle substance rend 
à la thérapeutique, a décerné à son inventeur un 
des prix de la succession Montyon. On ne pré- 
voyait guère alors que la Salicine deviendrait un 
jour l’un des corps les plus remarquables de la 
Chimie organique , et tout l’intérét qu’elle pouvait 
inspirer se concentrait dans ses applications à l’art 
de guérir. 

Aux yeux des chimistes, la Salicine prenait 
place parmi les corps équivoques dont les pro- 
priétés mal définies font généralement le désespoir 
de ceux qui se livrent à leur examen. Ce ne sont 
ni des acides, ni des bases, nî des corps éthérés, 
ni, en un mot, aucune de ces matières douées de 
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réactions nettes que Ion aime à rencontrer et à 
étudier. 

Mais la Salicine et ses analogues possèdent 
précisément, eu raison même de leur nature mal 
tranchée , des propriétés qui fixeront sur eux l’at- 
tention des chimistes à. l’avenir ; car tout concourt 
à prouver que ce sont là des corps renfermant 
quelques-uns de leurs éléments à un état instable 
et qui, par cela même, tendent, à se convertir, 
sous l’influence des agents énergiques, eu des 
composés nouveaux doués d’une plus grande sta- 
bilité. 

C’est ainsi que M. Piria, dès son début, a dé- 
couvert une réaction nette à l’aide de laquelle 
les acides convertissent la Salicine en une matière 
résinoïde et en sucre de raisin, Personne n'aurait 
prévu ce dernier résultat auquel tout semble pro- 
mettre de revêtir un jour le caractère d’une Ipi 
générale applicable à une oer.taine classe de corps 
dont la Saliqipe serait le type. -, 

Mais quand, l’auteur a en trouvé que la Salicjue 
se change par les acides en sucre, de.eaisiu, et en 
résine, et, qu’il, s’est ; demandé comment cette 
conversion s’opère, le sefiijet, lui, a. échappé dou- 
blement, soit qu’il ait essayé de passer de la for- 
mule de le, Saliçineià celle, de ces. produits, soit 
qu’il, ait cJterfihé à, s’expliquer, la, nature, de la, 
force, mise eu, jeu dans, cesj réactions, Qo*t que, 
d’un côté ,, la formule de: 1» SsaJiqiite est peutTÔUe 
encore, vq» peu d.OMteuse, ce. qii.i.iH'nd la compa- 
raison. difficile ce. corps, et ceux «pii eu 
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dérivent ; c’esr que , d’une autre part, l'action des 
acides sur la Salicine rentre dans cette classe de 
phénomènes obsenrs qu’on range aujourd’hui 
provisoirement dans un même groupe sous k? nom 
de phénomènes de contact. 

Ainsi , M. Pim , après avoir analyse la Salicine 
et le salicinate de plomb, après avoir découvert 
que les acides convertissent la Salicine en résine et 
sucre de raisin, et après avoir analysé ces deux 
produits, Se croit forcé de conclure que la con- 
version de la Sahcioe en résine et sucre, sé fiiit 
en vertu d’une force inconnue, et que le partage 
, des éléments s’établit «finie manière qu’on ne 
peut encore s’expliquer. 

Voilà certes des résultats peu encourageant!». 
Mais qu’on ne s’y trompe point: dans l’étude des 
matières complexes, comme la SalirrUe, lorsqu’une 
réaction échappe à l’analyse ou n’offre rien d’irtr- 
portant, une autre vous dédommage amplement 1 ; 
c’est ce qui est arrivé à M. Piria. 

En effet, soumet-on la Salicine à faction d’un 
mélange de bichromate de potasse et d’aridë suf- 
furiquc étendit, et bientôt fou voit fachh? chro- 
mique fperdre une portion de son oxigène et 
passer àr l’état d’oxide thr chrôme. La Salicine ‘ sè 
trouve donc ainsi soumise à l’action d’une influencé 
oxidaute. A son aide, eüë se transforme éri nou- 
veaux prbdiiits, parmi lesquels' figurent l'acide 
carbonique et l'acide formique , cohimé on pou- 
vait s’y attendre; mais dont lé prinrfp^ésf tiue 
> huile analogue pour l’aspect aux huiles Volatiles, 
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et qui (xuistituti un corps nouveau de la plushaule 
importance. 

.. . Ce, corps joue, en elTet, le rôle d’un hydracide 
ou d’un hydrure. L’hydrogène s’y trouve uni à 
un radical ternaire C** H 10 O*, et l’hydrure se re- 
présente par C** H'*© 4 , H*, dans lequel on voit ap- 
paraître un radical semblable à celui de l’huile 
d amandes amères, et n en différant que par deux 
atomes d’oxigène qu’il renferme de plus. 

M. Piria désigne ce radical sous le nom de 
■salicyle , et il est bien entendu que ce n’est qu’un 
symbole, de même que la plupart des radicaux de 


la Chimie organique; mais une fois admis 1 ? |il de- 
vient très facile à son aide de suivre toutes les 
réactions découvertes par M. Piria. 

En effet, l’hydrure de salicyle perd, sous In- 
fluence du chlore, deux volumes d’hydrogène, 
gagne deux volumes de chlore et constitue ainsi 
le chlorure de salicyle, C*’H'° O 4 , Ch*. Le bro- 
mure C ,g H , ‘>0*Br*, se prépare de la même maniéré 
et constitue, comme le chlorure, un composé 
cristallisable , volatil et très stable. 

Nous comparions tout-à- l’heure l’hydrure de sa- 
licyle a l’hydrure de benzoïle; mais quelques mots 
feront saisir les différences caractéristiques qui 
existent entre eux. 

L’hydrure de benzoïle absorbe l’oxigène de l’air 
et se change en acide benzoïque; l’hydrure de 
salicyle est inaltérable à l’air. 

Le chlorure de benzoïle traité, par les alcalis 
se change en chlorure métallique et en benzoate; 
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le chlorure de salicy le s'unit ans alcalis sans alté- 
ration.- 


f/hydrure de benzoïle ne- "-s’unit point aux- 
oxides métalliques; l’hydrure de saücyie s'unit à- 
eux ou réagit sur eux à la manière des hydracides, 
et forme ainsi des corps bien définis cnstalli sables, 
comme les salicylures de potassium ou de barium y 
ou bien insolubles comme cefai de -cuivre, >hm - 

Ainsi, rhydénré de salicyle et celui de benzoïle- 
appartiennent à la même famille, mais leur com- 
paraison élargit nos Idées sur la Chimie organique, 
en nous montrant dans les composés binait» du 
salicyle une stabilité que l’étàdè ’dü benzoïle tlé 
faisait pas prévoir. 

Bien pins , si l'on traite le éhlorure de benzoïle 
par l’ammoniaque, il se fôrmc de l’acide chlorhy- 
drique ét le produit qu’on à désigné sous le nom> 
de benzamide. Soumet-on lé chlorure de salicyle 
au même traitement , ce n’est pas Son chlore qu’il 
abandonne, mais nue Iportiôn de son oxigène, et 


il en résulte un composé très remarquable pat- 
la quantité fractionnaire d’azote qu’il renferme. 

C’est le composé C ,8 H'*0‘Az* , Ch*, dans lequel Azî 
représente les deux volumes doxieene qui ont 

■ • ,.i\ u *- u: h - ïii-w-i'jifsij vn'iiil u 

disparu. 

Comme fhjdrqre de sajicyle ne s’oxide point a 
l’air; comme le chlorure, de salicyle ne décompose 
ni l’eau, ni les alcalis, on pouvait désespérer de voir 
se produire la combinaison oxigénée correspon- 
dante à l’Iiydrurc de salicyle, c’est-à-dire l' acide 

’ lJ'U. * -Jr *« | . . . 

salicylique. 
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-fi- 
at Piria est parvenu à .l’obtenir , en traitant t’hy- 
flrure tle salieyle par la potasse concentrée et 
bouillante, llseiorme de l’acide saliçyliqueA^'-H'-O 4 
et ii.se dégage de l’hydrogène. Comme on voit, 
l'acide aalicylkjue est à l’acide beuzoïque ce que 
l’acide azotique est à l'acide azoteux. A beaucoup 
d'égards , du reste, J 'acide salicyiique ressemble à 
l'acide benzoïque; U est, comme lui , peu soluble, 
fusible, volatil, «t cristallise par sublimation en 
longues aiguilles. , 

Telle est, en résumé, l’bistoire des composés du 
salic^e que M. Piria a eu l’occasion d’étudier. Il 
but ajouter que par un contraste bizarre, tandis 
que l’hydrure de salieyle est très stable, le salicy- 
lure de potassium qui cristallise d’ailleurs en belles 
b mes dorées , s’altère à l’air avec une rapidité sin- 
gulière et se transforme en absorbant l’oxigène en 
un acide noir et en acétate de potasse. 

Après la découverte de l’hydrure de salieyle, 

1 un de nous s est convaincu que ce corps pqssède 
les caractères et la composition de Thuile volatile 
acide découverte dans l’eau distillée de spircea 
ulmaria par M. Pagenstecher , pharmacien à 
Berne. A la vérité, quelques aualyses publiées par 
M. Lôwig , professeur de chimie à Zurich, don- 
naient à l’huile de spiræa une formule très diffé- 
rente, car il la représentait par mais les 

analyses faites par Ton de nous ne laissent aucun 
doute sur l’inexactitude des premières expériences 
de M. Lôwig. 

» Tout récemment, ce dernier vient de publier ’ 

i 


> 



une rectification de ces premières recherches; 
abandonnant ses anciennes formules et se rappro- 
chant des résultats obtenus en France, il adopte la 
formule C* 4 ll'*0* qu’il appuie sur des analyses 
nombreuses (i). 

Votre rapporteur a pensé que dans de teMes 
circonstances, il était difficile de ne pas revoir 
quelques-unes des analyses fondamentales du tra- 
vail de M. Piria. En effet, toutes les réactions 
connues de l’hydrure de salicylc se retrouvent dans 
l’huile de Spiræa; l’identité de ces corps n’est pas 
douteuse. D’un autre côté, comme il n’exiate plus 
d'huile de Spiraea à Paris, et qu’en tout cas, les 
produits qu’elle donne paraissent renfermer quel- 
ques impuretés difficiles à séparer des produits 
principaux, l'analyse des combinaisons du salioyle 
doit être préférée pour fixer la formule de ces 
corps. 

Voici quelques analyses faites sur «les produits 
très purs préparés par M. Piria, avec beaucoup de 
soin. . >•. ' • . 1 , • 

Hydrure de salicjrle. — o,3o5 de cette matière 
ont donné 0,76a acide carbonique; 

0,335 idem ont produit o,836 acide carbonique 
et o,i 5a eau. 

Ces résultats équivalent en centièmes aux nom- 
bres suivants : ,,,• 


(1) Voir Aimalen der Pkjtik und C hernie, von Poggen- 
dorfj 1839, p, 57; o» bien, Chemiewn organitchrn Ftr- 
/nndungen, von Cari Lôwig; 1839. Supplément. 1. 


r 
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1. • h: 

s • • 1 

Calcul 


Carbone.... 69,12 ,. ... 

. 69,05 ... 

.... C". .. 

69,26 

Hydrogène. ...... 

5,o4 • , . 

.. H 1 ’... 

4,84 

Dxigène.... » ...... 

. 25,91 

., 0 '.... 

*5,90 


100,00 

> • 

100,00 


Chlorure de salicjrle. — o, 3 oo d’un produit en 
urûtaux prismatiques obtenus par l’alcool et d’une 
pureté parfaite , ont donné 0,089 630 » et 0,587 
acide carbonique; ce qui donne 

' Calcul. 

«"1 • Carbone. 1 ..... 54,19 ..;.. C“... 54 , 18 

’ Hydrogène;... 3,29 /... BKl . 3,»6 ; ,f '* 

’ •> " O 4 .... 30,25 ‘ 

■ ri vu t',. r f Cb* . ... 22,41 

• ••'.. i-.' , . r 100,00 

Salicjrlure de cuivré. — 0,400 de cette matière 
ont fourni 0,1 2 5 éau et 0,799 acide carbonique; 

0,417 ont fourni 0,1 o 3 oxide de cuivre; 
d'ofi l’on déduit 

;i •» . .6 ■< t , . H;j j > NI»; • • I . 


Carbone 

55,2, 

O»... 

55, 5o 0 

Hydrogène. . , 

3,46 ...... 


3,24 >■. 

Oxigène 

,53 • * a t 1 • 

0V,-... 

a<>,74 1 • 

Cuivre 

« f > J 1 • 1 * 

19,74 ...... 

Cu. .. 

30 j 53 

. ' , ' 

100,00 

- . 1 

*00,00.1 i 


Ainsi Tes formules dè M. Piria sont pleinement 
confirmées par ces analyses, et tout porte à croire 
que le nouveau travail de M. Lœwig estime encore 
trop bas le carbone de oes divers corps. 

Voici les formules des divers produits examinés 
j*ar M. Piria : " ' > • ,r 1 - " " * 



» 


v 


• I • 

hydrure «le salicyte, * 

Ch , ,C‘*R’ , 0*.. .. . . . . clilorurc «le salicylc, 1 ’ ' 
Br*, C**H'*0*. bromure de aatieyle, 

, ûl C**H “O*. n . . salicylure de cuivre,' • , 

^ K,C’ , H‘ 0 0 4 -f *Aq. .. . salicylure de potassium , f 

Ba,C*H'*0*+aAq. . . salicylure de barium, 

0,C*n i<, 0‘ A ... acide salicylique, 

O,C’»H , “0' l ,Ag0 «alicylate d’argent, ’ - 

AI , 0^,G' , H" , 0 , . . • , . . nitro-salicide , " 

Ch*,C**H K ’AirO*. .... chlorosamide, 

Br’,C’ , H , *Az ï O* bremoiamide. 

Remarquons en passant que l’hydrnre de salicylc 
possède exactement la même composition que l’a- 
cide benzoïque ordinaire, que ces deux corps ont 
la même densité sous forme de vapeurs, et que 

leurs combinaisons avec les bases présentent kl 
... * 
meme composition. 

C’est un des cas d’isomérie les mieux établis et 
les mieux expliqués. Car on peut dire à la fois 
pourquoi les deux corps se ressemblent par là 
composition , et comment ils diffèrent par l’arran- 
gement des éléments., =• * • ' 

Il aérait facile de faire ressortir tout ce que le 
travail de M. Piria renferme d’important pour la 
théorie de la Chimie organique, mais ce serait 
sortir du rôle d’une Commission que d’aborder 
ici des discussions dans lesquelles chacun de nètis 
veut et doit conserver son individualité. 

Dans le travail que M. Piria a soumis au juge- 
ment de l’Académie, on remarque les jioints sui- 
vants: ■ > 
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I*. La conversion de ia Salicine au contact des 
acides en sucre de raisins et en résine ; 

a”. La conversion de la Salicine par l’action de 
l’acide sulfurique et du bichromate de potasse en 
une huile volatHe , circonstance tout-à-fait nouvelle 
dans le mode de production des huiles essentielles; 

. 3°. L’isomérie exacte de cette huile avec l’acide 
benzoïque sous le triple rapport de la composi- 
tion, delà densité en vapeur et du poids atomique; 

4°. La démonstration que cette huile doit être 
envisagée comme l’hÿdnire d’un radical ternaire 
analogue au benzoïlc et dont la formule devient 

5”. L’étude exacte de cet bydrure et celle des 
corps qui en dérivent, et qui tous sont remar- 
quables par leur stabilité , leur facile production , 
leur belle cristallisation et la netteté des phéno- 
mènes auxquels ils donnent naissance. 

JVL Piria a fait preuve, dans le cours du long 
travail auquel il s’est livré sur cette matière, d’une 
rare pénétration et d’une sûreté de jugement peu 
commune. Les réactions qu’ü observait ont été 
bien analysées, les corps obtenus étudiés parles 
procédés les plus exacts et les plus convenables. 

Il lui reste un regret, c’est do n’avoir pas pu 
éclaircir encore la manière dont l’hydrure de sali- 
cyle dérive de la Salicine. I* formule C 4o H’ 9 <)" 
étant adoptée, pour la Salicine, donnerait.... 
G ,, H' 4 0 4 -l-C ,, H ,4 Cb qui représentent du sucre 
de raisin et du hihydrure de saJicyle. Elle s’ac- 
corde assez bien avec l’analyse de la Salicine ; elle 
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explique bien l’action oxidunte qui détruirait les 
éléments du sucre et dégagerait l’hydrure de sali- , 

cyle. Mais cette formule s’accorde mal avec l’ana- 
lyse du salicinate de plomb et du produit de lac- „ 

tion du cblore sur la Salicine. Cependant M. Piria 
doit la soumettre à de nouvelles épreuves , à la 
demande de votre Commission. 

Cette circonstance écartée, le travail de M. Piria 
demeure comme l’un des plus parfaits dont la Chi- 
mie organique se soit dès long-temps enrichie. Il ' * 

fait présager tout ce que la Chimie doit espérer des 
travaux de ce jeune savant , qui vq bientôt reporter > 

à Naples, sa patrie, le goût des études fortes et . 1 

sérieuses. 

En vous demandant une place honorable dans 
le Recueil des Savons étrangers en faveur du Mé- 
moire de M. Piria, votre Commission ne fait que 
remplir un devoir; car l’exactitude des résultats 
qu’il contient, leur importance et leur nouveauté ' 

lui dictaient cette conclusion. 


■> t 
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RECHERCHES 

SUR LA SALICINE 

BT 

I 

- LES PRODUITS QUI EN DÉRIVENT; 

* i 

PAR M. R. PIRIA. 


Il y a peu de substances en chimie dont l'étude ait si 
peu attiré l’attention des chimistes , que celle de la sali- 
cine. On sait que depuis sa découverte par M. Leroux , 
MM. Pelouze et Jules Gay-Lnssac ont fait connaître les 
résultats de l’analyse élémentaire de cette matière, et que, 
presque à la même époque, Braconnot constata quelques 
unes de scs propriétés. Je ne sache pas qu’elle ait été 
l’olÿet de recherches postérieures. 

La difficulté avec laquelle ln salicine entre en combi- 
naison avec d’autres corps , a été probablement la cause 
de l’oubli dans lequel cette substance est restée jusqu’à 
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l’époque où j ai entrepris ce travail. Et en effet, un corps 
dont on ne peut déterminer le poids atomique à l’aide de 

combinaisons bien définies, était bien loin de faire espé- 
rer que son étude pût amener à des résultats importans. 

J’ai été assez heureux de parvenir dès mon début à 
combiner la salicine avec l’oxide de plomb. L’analyse de 
celle combinaison me permit d'établir la formule de la 
salicine, soit à l’état libre, soit à l’état combiné. Ce pre- 
mier pas m’encouragea à poursuivre mes recherches sur 
ce terrain que je croyais bien stérile d’abord , mais que 
bientôt j’ai reconnu comme très fécond en résultats nou- 
veaux et inleressans. Je ne me Batte pas que ce travail 
soit suffisant pour compléter l’étude de la salicine; je 
suis persuadé au contraire que ce sujet est encore bien 
loin d'ètre épuisé. Le procédé long et dispendieux dont 
j'ai dû faire usage pour préparer l'hydrure de salicvle, à 
l'aide duquel on obtient les composés plus intéressans 
dont ce travail est l’objet , m’ayant empêché de préparer 
de grandes masses de produits , je n’ai pu faire de cha- 
cun une élude aussi complète que je l’aurais désiré sui- 
vant l’importance du sujet. Mais j’espère y revenir et de 
pouvoir combler quelques lacunes que je suis obligé de 
laisser dans le présent mémoire. 

Je ne pourrais , sans manquer à un devoir de recon- 
naissance , passer sous silence combien je suis redeva- 
ble à la bonté de M. Dumas, qui m’a permis d’exécuter 
ce long travail dans son laboiatoirc en m'aidant de ses 
conseils bienveillaus. 

- !i non u’j *» > i- -i. I ■ ir •’<»!»•• ; . i 
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Salicine à l'état libre. 


Celte matière est blanche, cristallisée en paillettes , 
soluble dans l'eau et dans l’alcool, insoluble dans l’éther, 
fusible au dessus de too*; elle ne contient pas d'azote, et 
ne perd pas d'eau par l’action d’une température de 200 
degrés. L'acide sulfurique lui communique une belle 
couleur rouge intense; l’action qu'exercent sur elle les 
acides faibles , les corps oxidans, le chlore, etc., sera dé- 
crite avec détail dans la suite du mémoire. 

La composition élémentaire de la salicine a été déter- 
minée par MM. Pelouze et Jules Gay-Lussac. D’après 
ces chimistes , la salicine est composée de 


Carbone 55,49 

Hydrogène 6,38 

Oxigène 38 , 1 3 


100,00 

Les analyses que j’en ai faites s'accordent aussi bien 
qu’on peut le désirer avec celle-ci. En voici les résultats 
numériques : 

I. H. III. 


Salicine employée. . 


o,4o6 0 

,371 0,276 

Eau 


o,î 33 0, 

,2 1 4 0,160 

Acide carbonique. . 


0,817 0, 

,738 Oj 554 

D'après ccs données 

, IOO 

parties de 

salicine renfer 

racni : 





1. 

II. 

III. 

Carbone .... 

55,68 

55 , o 4 

55,54 

-Hydrogène . . 

6,36 

6 , 3 g 

6,43 

. Oxigène .... 

37 . 9 e 

38,57 

38 , o 3 

1 

100,00 

100,00 

100,00 
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Ce point établi , je passe immédiatement à la descrip- 
tion des produits qui dérivent de l'action des différons 
corps sur la saliciue ; et au premier rang je placerai le» 
corps qui se produisent toutes les fois qu’on soumet la 
saliciue à l'influence d’un corps oxidant dans des condi- 
tions particulières, leur histoire étant loul-à-fail indé- 
pendante de celle de la salicine. 

A la fin du mémoire, je ne manquerai pas de me livrer 
A la discussion de quelques expériences , à l’aide des- 
quelles je crois être parvenu à établir la formule de la 
salicine et le poids de son équivalent. 

; t : ' llifll 

Action des corps oxidans. 


%• 

, > 


L’action que quelques corps oxidans exercent sur la 
salicine , est sans contredit de; plus remarquables que la 
chimie nous ollVe. L’examen des produits de cette réac- 
tion m’a conduit à des résultats tout-à-fait inattendus. 

On savait d'après les expériences de Dœbereiner sur 
la production de l'acide formique, que la saliciue, 
ainsi que le plus grand nombre des matières organiques 
connues, donne de l’acide formique cl de l'acide carbo- 
nique lorsqu’on la traite par le peroxide de manganèse 
et l’acide sulfurique étendu. De mon côté , j’ai obtenu le 
même résultat. Mais en faisant usage d’un mélange de 
bichromate de potasse et d’acide sulfurique comme agent 
d'oxidaiion, outre l’acide carbonique et l'acide formique 
qu’on obtient comme dans le cas précédent , il se pro- 
duit une autre matière fort remarquable, qui a-une très 
grande ressemblance avec les huiles essentielles. J’ap- 
pelle ce corps hydrure de salin- le pour rappeler l’an»- 
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logie intime qui existe entre lai et l'essence d'amandes 
amères que, d'après les belles recherches de MM. Liebig 
et Woohler, la plupart des chimistes s’accordent à regar- 
der comme l’hydrure d’un radical composé. Nous allons 
voir que l'hydrure de salicyle sc comporte exactement 
de la même manière avec le plus grand nombre de corps, 
et j’ai été conduit par cela à envisager sa composition 
d’une manière analogue. 

Salicyle. 

C’est par cette dénomination que je désigne un corps 
jusqu'ici inconnu à l’état libre, et qui joue le rèled’un 
corps simple dans ses combinaisons avec les différens 
corps. Comme le benzoïle, il forme des combinaisons 
bien définies avec l’hydrogène, l’oxigène, le chlore, le 
brème, et en outre avec les métaux. 

Le salicyle a pour formule C** H 4 e O*, et ses combi- 
naisons se représentent toutes par un équivalent de sa- 
licyle uni à un équivalent d’un autre corps. ■ 

Le benzoïle étant composé de C** H 40 O*, on voit 
que ces deux corps ne diffèrent entre eux que par de 
l’oxigène. On pourrait envisager le salicyle comme un 
bioiidc de benzoïle, ou bien ces deux radicaux comme 
deux différons degrés d'oxidation d'un carbure d'hydro- 
gène qui aurait pour formule C** H 4# . 

On sait, en effet, que M. Dumas a émis une hypo- 
thèse il y a quelques années , d'après laquelle le benzoïle 
et l’acide benzoïque anhydre étaient regardés comme 
deux oxides de ce carbure d’hydrogène hypothétique, 
qu’il appela benzogène. Le salicyle et l'acide salicjlique 
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seraient deux autres oxides du benzogène. Le benzogèno 
forme par conséquent, d'après celle hypothèse, quatre 
combinaisons différentes avec l’oxigène', et sous ce rap- 
> port, il est comparable aux corps simples les mieux 

connus. Voici quelle serait la série de ces oxidations : 

C«* H*® + O* benzoïle, 

C*« H** -f" O’ acide benzoïque anhydre , 

C” H» 8 4- O* salicyle, 

C** H <# 4* O® acide salicylique anhydre. 

HydLrure de salicyle. 

L’hydrure de salicyle brut se présente sous forme 
d'une huile colorée en rouge plus ou moins intense ; son 
odeur aromatique et agréable ressemble un peu à celle 
de l’essence d’amandes amères ; une simple distillation 
suffit pour la priver de sa couleur. L'huile distillée est 
toul-à-fait incolore ; mais si on la laisse au coulaot de 
l'air ou bien dans ries flacons mal bouchés, elle redevient 
| rouge. Au reste, sauf la couleur, les autres propriétés de 

l’huile ne sont pas changées par le contact de l’air; sa sa- 
veur est brûlante et aromatique comme celle des huiles 
essentielles. 

4 

L'eau en dissout une quantité assez notable , et la so- 
lution aqueuse possède l'odeur et la saveur de l’huile 
elle-même. Elle est sans action sur le papier de tourne- 
sol ; mise en contact avec les sels de peroxide de fer, elle 
y produit une teinte viplelle intense. Cette couleur, à 
l’abri du contact de l’air, ne subit aucun changement, 
. mais par l'action de l’air ou d’un acide, elle devient d’un 

!. . jaune sale. Les sels doprotoxidfl de fer et de tout autre 

I 

l 

J 
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métal n'ont pa* «l'action ■ aur uaaeüsaolistiai» Aqueuse 
d'hydrure de salieylu. ,j . 

L'alcool ot l’éther dissolvent l’hydrure de salicyle en 
tontes proportions; l’eau le précipite. Sa de usité est de 
i,ty3i à la température de i3“,5; il boni à 196 ° ,5 C. 
sous la pression de o m ,']6o. 

L’hjdrure de salicyle décompose les carbonates alca- 
lins, même à froid. A l'aide d'une faible chaleur, la dé- 
composition est très manifeste; l’hydrure est bientôt 
dissout, et l’acide carbonique se dégage. 

Les alcalis caustiques mis en oontact avec l'Iiydrure de 
salicyle, se combinent arec lui. La combinaison se fait 
avec dégagement de chaleur, et le composé qui eu ré- 
sulte se sépare du liquide alcalin si celui-ci était suffi- 
samment concentré. 

Le chlore cl le brôme exercent sur l’hydrure de sali- 
cyle une réaction très énergique , accompagnée d’une 
grande élévation de température et d’un dégagement 
d’acide hydrocblorique ou liydrobromique. La matière 
tout entière est convertie en chlorure ou bromure du 
salicyle. 

L'iode se dissout abondamment dans l’bydrure de sa- 
licyle, sans agir sur lui ni à froid, ni à chaud. 

L’acide nitrique concentré l’attaque vivement, cl le 
change d’abord en An corps jaune azoté , ailrosaiieide, 
et ensuite dans un acide qui possède la composition et 
les principaux caractères de l’acide carbazotique. Çes 
deux produits seront décrits à pari. 

La méthode que j’ai reconnue la plus avantageuse 
pour obtenir l'hydrure de salicyle, est la suivante. Ou 
dissout dans une quantité d’eau convenable 4 parties 
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de bichromate de pelasse , et ou y «joule 3 parties d’«n 
cidc sulfurique concentré ordinaire. D'un autre côté , on 
dispose une cornue tabulée, munie d'un récipient en- 
touré d'eau froide ; on introduit dans la cornue la quan- 
tité de salicine sur laquelle on veut opérer, avec 6 fois 
son poids d'eau, et on chauffe. Lorsque toute la salicine 
est dissoute et que la solution est pris d’atteindre son 
point d'ébullition, on y verse par la tubulure de la cor- 
nue, et par petites portions à la fois, la dissolution du bi- 
chrômate et d'acide sulfurique. A chaque addition, il se 
manifeste une vive réaction : le mélange se colore en 
vert par la production du sulfate de chrême; en môme 
temps il distille nnc eau laiteuse qui tient l’hydrure en 
suspension. Par le repas, l'hydrure de salicyle se dépose 
au fond du récipient , d'où on peut le retirer avec une 
pipette. 

Avant d’entrer dans les détails relatifs à la composi- 
tion de l’hydrure de salicyle et de ses dérivés, je m’arrê- 
terai encore un instant sur les circonstances qui accom- 
pagnent sa production. 

On ne peut , en effet , s’empêcher d’être frappé de 
cette singulière différence qu’on remarque entre les pro- 
duits que la salicine fournit tous l’influence des divers 
corps oxidans. Ainsi que je l’ai dit déjà , traitée par l’a- 
cide sulfurique et le peroxide de manganèse, elle ne 
donne que de l’acide carbonique et formique. Il en est 
de même d’un mélange de peroxide de plomb et de d'a- 
cide sulfurique ; tandis qu’en substituant le bichromate 
de potasse aux peroxides métalliques, les produits de la 
réaction sont tout autres. 

Un examen attentif des conditions dans lesquelles U 
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salicine se trouve placée dans les deux cas, conduit natu- 
rellement il se demander si la présence ou l'absence de 
l'acide libre pourrait être la cause qui modifie la nature 
des produits qui en dérivent. Lorsqu 'en eflet on traite la 
salicine par une dissolution de bichrêinale de potasse cl 
d'acide sulfurique , tous les éléuiens de la réaction se 
trouvant dissous dans le même liquide , à mesure que le 
bichromate est attaqué il se produit de la potasse et de 
l'oxide de chrême, qui, dans les proportions indiquées, 
se trouvent en quantité suffisante pour neutraliser l'acide 
sulfurique et même au delà. 11 en résulte par consé- 
quent du sulfate de potasse et du sulfate de chrême, qui 
ne peuvent exercer aucune action snr la matière organi- 
que, et l’oxigène à l’état naissant peut être regardé 
comme le seul élément qui intervient dans la réaction. 
An contraire , dans le cas où la salicine s’ oxide sous 
l’influence des peroxides métalliques et de l'acide sulfu- 
rique, on conçoit parfaitement que , par l'insolubilité du 
peroxide employé, la réaction ne peut pas être, pour 
ainsi dire, instantanée, et la salicine se trouve pendant 
toute la durée de l’opéraliou soumise à l’action simulta- 
née de l'oxigène naissant et de l'acide libre qui , comme 
j’aurai l’occasion de le démontrer, la convertit en sali- 
rëline et en sucre. Ces produits de la décomposition de 
la salicine, en a’oxidant à leur tour , donnent de l'acide 
carbonique et de l'acide formique. Ainsi, on peut s'ex- 
pliquer cette diflérence d'action en admettant que dans 
le premier cas c'est la salicine qui s'oxide , et que dans 
l'autre , l’oxigène agit sur la saliréline et le sucre. 

Voici les expériences sur lesquelles je me fonde pour 
déduire cette conclusion : i* l'action que les acides li- 
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bres exercent sur la salicine ; a* je me sois assuré que lu 
saliréline ne produit pas la moindre trace d'hydrure de 
salicyle lorsqu'on la traite par une dissolution de bi- 
chrômatc de potasse et d'acide sulfurique: 3° si on dis- 
tille uii mélange de salicine, de bichrômatc de potasse 
et d'acide sulfurique , comme pour préparer l'hydrure , 
avec la précaution de mettre plus d’acide qu'il n’en faut 
pour former des composés neutres avec les produits de 
la décomposition du bichrômatc , on obtient à peine 
quelques traces d’bydrure de salicyle et quelquefois pas 
du tout. En môme temps, on aperçoit la saliréline pro- 
duite surnager le liquide. A partir de cette époque, il 
est impossible d’obtenir la moindre quantité de produit. 

L’hydrure de salicyle, ainsi que son nom l’indique, a 
une composition telle, qu'on peut l'envisager comme une 
combinaison de salicyle avec un équivalent d'hydrogène. 
La composition de celui-ci étant O* H 10 O*, celle de 
l’hydrure devient G” H 1 * O 4 . J'en ai fait quatre analyses 
par la combustion avec l’oxide de cuivre sur des pro- 
duits parfaitement anhydres. Pour avoir l'hydrure dans 
cet état, je l’ai d'abord rectifié sur le chlorure de cal- 
cium fendu pendant vingt-quatre heures. L’huile dé- 
cantée a été distillée, et quand la moitié environ du 
produit était passée, on a recueilli à part l'autre moitié. 
C’est sur cette dernière que j’ai fait les analyses sui- 
vantes : 

I. II. 111. IV. 

Hydrure de salicyle. . . o,445 o,4y4 °>4°9 o,36i 

Eau o,ig5 o,uoç) 0,180 o,t65 

Acide carbonique ... . 1,117 i,i 85 » 0,906 

Ces données , traduites en centièmes, donnent $ 


( «« ) 

I. 11. UI. IV. 

Carbone 69,45 69, 1 1 a 69 , 44 

Hydrogène 4.86 4.89 4.88 5,07 . 

Oxigène 25,69 26,00 » 35,49 


100,00 100,00 a 100,00 

Le calcnl donnerait : 

C**.. ....... 1070,16 69,26 


H« 74,88 4,84 

o* 4oo,°° 25,90 


1 545,04 100,00 

D’après cela, l'hydrurc de salicyle est homérique avec 
l’acidc benzoïque hydraté. 

Pour savoir si, à l’état de vapeur, ces deux corps pré- 
senteraient une condensation différente , j’ai pris la 
densité de la vapeur par le procédé de M. Dumas. Voici 
les dounées de celte expérience : 

Excès du poids du ballon plein de vapeur sur 


celui du ballon plein d’air o ,r ,43« 

Volume du ballon en cenlim. cubes a 33 


Température de la vapeur marquée par le lher. 

momètre à mercure a 3 o° C., correspond, à aa 5 *du 


thermomètre à air. 

Température atmosphérique 1 3 * 

Pression o u> ,764 

Air resté avec la vapeur. 0,0 


Densité de la vapeur . . . 4,276 

La densité que MM. Dumas et Miisoherlich , chacun 
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de leur côté, ont trouvée pour la vapeur de l’acide ben- 
zoïque hydraté, est exactement la même que celle que je 
viens de trouver pour l’hydrure de salicyle. Dès lors , 
chaque volume de vapeur de ce dernier corps renferme ; 


y vol. vapeur de carbone = a,g5ia 

3 hydrogène = 0,1064 

1 oxigène = 1,1026 

1 vol. hydrure de salicyle = 4,2602 


comme l’acide benzoïque cristallisé. 

I.a chimie présente peu de cas d’une isomérie aussi 
parfaite , où deux matières tout-à-fait distinctes ont à la 
fois la même composition élémentaire , le même poids 
atomique et la même condensation de leurs élémens à 
l’étal de vapeur. Nous allons voir aussi que les combi- 
naisons qui résultent de l’union de l’hydrure de salicyle 
avec les bases ont la même composition que les benzoa- 
tes correspondans supposés anhydres. 

On sait que suivant l’une des théories la plus généra- 
lement reçue parmi les chimistes, l'acide benzoïque est 
regarde comme l’oxide d’un radical composé , le ben- 
zoyle. Celte manière d'envisager l’arrangement molécu- 
laire de ses élémens, s’accorde admirablement avec l’en- 
semble de ses réactions , et explique la stabilité remar- 
quable dont ce corps jouit sous l’influence des agens les 
plus énergiques. L’hydrure de salicyle , au contraire , 
éprouve de profondes altérations de la part d’un grand 
nombre de corps, d’où résultent des composés nou- 
veaux , mais d’une composition bien définie et liées par 
des relations simples avec celle de l’hydrure de salicyle. 
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Celui-ci n'enlre pas en combinaison directe avec d'au- 
tres corps. Le chlore, le brômc, les oxides métalliques, 
en agissant sur lui , enlèvent un équivalent d’hydro- 
gène, et un équivalent de chlore, de brômc ou de métal 
entrant à sa place, s'ajoute aux autres clémens de l’hy- 
drure. Dans l’hydrure de salicyle, il y a par consé- 
quent un équivalent d’hydrogène qui peut être remplacé 
par un équivalent d'un autre corps, et une autre partie 
qui demeure toujours invariable et qui entre dans une 
foule de combinaisons. C’est celte dernière que j’ai re- 
gardée comme un radical composé analogue au kenzoyle 
ou plutôt au cyanogène , et pour rappeler son origine , 
je 1 ai appelé salicyle. 

L’hydrurc de salicyle serait une combinaison du sa- 
licyle avec un équivalent d’hydrogène, et aurait pour 
formule C" H“ O 4 -j- H*. Ce corps est un véritable hjr- 
dracidc à radical composé, comme l’acide hydrocyani- 
quc. Les oxides métalliques agissent sur lui exactement 
de la môme manière. Un équivalent d'hydrogène de 
l’hydrure enlève l’oxigène de l’oxide, et il en résulte 
une combinaison du salicyle avec le métal. Maintenant, 
on conçoit pourquoi l'isomérie qui existe entre l’acide 
benzoïque et l’hydrure de salicyle se poursuit dans leurs 
combinaisons salines ; ou en d'autres termes, pourquoi les 
benzoates anhydres sont isomériques avec les salicylures 
métalliques correspondais C” H 10 O* + M O étant = 
C. M H'* O 4 -f M. 

D’où il résulte que l’hydrurc de salicyle est à l’acide 
benzoïque hydraté, ce que l’acide oxalique C 4 O 4 -)- H*, 
dans la manière de voir de M. Dulong, est au même 
corps tel qu’il est considéré aujourd'hui , C 4 O* -f- H* O. 
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Salicylures métalliques. 

Salicylure de potassium. — On peut se procurer 
celte combinaison avec la plus grande facilité. Il suffit , 
pour cela , de mêler l’hydrure de salicyle avec une dis- 
solution très concentrée de potasse marquant à peu près 
45*. B- En agitant le mélange avec une baguette en 
verre , l’huile se prend en une masse jaune cristalline 
. qui se sépare de la liqueur alcaline eu excès. On l'ex- 

prime rapidement entre des doubles de papier brouil- 
lard, et on la dissout dans une petite quantité d’alcool 
anhydre, à chaud. Par le refroidissement de la solution. 
' le salicylure cristallise en tables carrées d’une grande 

régularité. 

' Le salicylure de potassium est d'une belle couleur 

jaune d’or ; il est gras au toucher , très soluble dans l'eau 
et dans l’alcool , et doué d’une réaction alcaline. S’il est 
bien sec, il ne s’altère pas au contact de l’air; mais à 
’ l'état humide il commence dans l'espace de quelques 

• . minutes à se couvrir de taches vertes d’abord , et ensuite 

' noires. Cette altération se communique bientôt à toute 

> • la masse qui finit par devenir noire comme le noir de 

fumée. J’aurai l’occasion de revenir plus lard sur la na- 
ture de cette altération. 

' L’acide carbonique n’altère point le salicylure de po- 

tassium , ni à l’état scc, ni à l’étal humide. Mais le plus 

* grand nombre des autres acides le décomposent en met- 
tant l’hydrure de salicyle en liberté. Sa dissolution 
aqueuse est colorée en violet foncé par les sels de per- 

I oxide de fer, sans donner de précipité. Elle est précipi- 

i 

1 

\ 



( «5 ) 

tée en jiinne par Ira seli de plomb, d'argent, de protoxide 
et de pcroxidc de mercure, de manganèse, de baryte, etc. 

Le salicylure de potassium contient une certaine quan- 
tité d’eau de cristallisation dont on ne parvient pas à le 
priver sans le décomposer en partie. L’eau qui se dégage 
quand on chauffe le salicylure de potassium est toujours 
accompagnée d'un peu d'hydrure de salicylc. Cette cir- 
constance in’a empêché de déterminer avec rigueur son 
eau de cristallisation. 

Le salicylure de potassium à l’état anhydre doit être 
composé d'un équivalent de salicyle et d’un équivalent 
de métal. En effet, par double décomposition, il donne 
des salicylures insolubles qui ont cette composition , et 
la liqueur qui reste est parfaitement neutre au papier. 

Salicylure d'ammonium. — En mettant l’hydrure de 
aalicylc en contact avec l’amtnoniaque concentrée , le 
tout se prend en une belle masse jaune, cristalline, peu 
folnble dans l’eau. En faisant arriver dn gaz ammoniac 
sur l'iiydrure, les mêmes phénomènes se manifestent. 
Dans ce dernier cas, le salicylure d’ammonium se pré- 
sente sous forme d’aiguilles jauucsr Ce composé, exposé 
dans le vide et même à l’air libre, se détruit avec la plus 
grande rapidité. Il se dégage de l’ammoniaque et l’huile 
est mise eu liberté. C’est pour cette circonstance que je 
n’ai pas déterminé sa composition par l’analyse directe. 
Mais on pourrait la déduire d'après le volume de gaz 
ammoniac qui est absorbé par un poids conuu d'hy- 
drure. 

Salicylure de barium. — On pent préparer ce sel par 
double décomposition en versant une dissolution de chlo- 
rure de barium dans une solution concentrée de salicy- 
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Jure de potassium. Le salicylure de barium se précipite 
en poudre cristalline d'une belle couleur jaune. Un autre 1 
procédé consiste à saturer à chaud une dissolution de 
baryte avec l’hydrurede salicyle; le salicylure de barium 
cristallise par le refroidissement de la liqueur en aiguil- 
les jaunes. Il,est peu soluble dans l'eau, surtout à froid. 

1. o ,522 salicylure de barium ont donné 0,292 sulfate 
de baryte. D’un autre côté , 

o, 65 o du même ont produit par la combustion 0,200 
eau et 0,898 acide carbonique. 

D'après ces données , ce sel est composé de 

Théorie. Analyse. 

C s ® 1070,16 4°>93 4 , i , 5 (t) 

H'*. 87 , 36 3,34 3 , 4 . 

O® 600,00 22,96 32,57 

Ba 856,88 32,77 32,87 

2614, 4» 100,00 100,00 

D'après cette composition , le salicylure de barium 
renfermerait deux atomes d’eau de cristallisation. Pour 
m’eu assurer d’une manière directe, j’ai déterminé la 
perte que le sel éprouve en le chauffant jusqu'à 160° dans 
un courant d’air sec au moyen de l'appareil à dessiccation 
de M. Liebig. 

1,237 salicylure de barium , desséché comme il vient 
d’être dit, ont perdu o,t 10. Ce qui donne pour cent : 


(■) La quantité de carbone donnée par l’analyse n’est que de 38,22, 
nais il faut ajouter à vite quantité celle qui est retenue par la ba- 
ryte à l’état de carbonate. Cette dernière étant égale à 2,23, le total 
du carbone devient 4>,<S. 
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Théorie. Analyse. 

Ç*. h« O* 4. Ba = aH 8 9 ,44 9', 4 9*. » 

»Aq = 3x4,96 8,6 8,8 

2614,4° 100,0 100,0 

Saliçjrlure de cuivre. — Le meilleur procédé pour 
l'obtenir consiste à agiter l’hydrate de cuivre récemment 
précipité dans une dissolution d'bydrure de salicylc en 
excès. Dès que l'hydrate de cuivre rencontre la dis- 
solution , sa couleur change et devient d’un beau vert 
pré. On jette sur un filtre la cotnbinaisou , on la lave 
avec un peu d'alcool , et on la dessèche au bain-marie. 
En cet étal, le salicylurede cuivre se présente sous forme 
d'une poudre verte , très légère , d’une saveur cuivreuse 
et aromatique peu sensible, insoluble dans l’eau et dans 
l’alcool. En le chauffant sur une lame de platine, au 
contact de l’air, il se dégage des vapeurs blanches abon- 
dantes , dont une partie , en se condensant sur les par- 
ties froides de la matière , forme un sublimé cristallin , 
qui se compose de très petites paillettes douées d'an 
reflet irisé. 

Un premier produit a donné pour 

I. 0,3x6 matière , 0,08a oxide de cuivre. 

0,466 du même ont produit o, 146 eau et 0,989 acide 
carbonique. 

Voici les données analytiques d’un deuxième produit : 

II. o, 3 10 matière ont laissé 0,079 °*ide de cuivre. 

0,466 matière ont donné o,i44 eau et 0,928 acide 

carbonique. 

Ces nombres conduisent à la formule suivante : 
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Expérience. 

•t'G 

frf jg 1 llof- 

Théorie. 

I. 

U. 

c». . . 


55, 5o 

55,75 

54.94 

H'°. . . 


3,34 

3,47 

3,4» 

0*.... 


30,74 

30,70 

31 , 3o 

Cu ... 


20,52 

20,08 

30,34 


1928,36 

100,00 

100,00 

100,00 





Acide salicylique ou oxide de salicyle. 

■! n oo , lio'iannliiiMj* r.l otJhI nu afr 4(hj nO .stq 

Le seul procédé par lequel je sois parvenu à prépa- 
rer ce corps, consiste à cliauilér l’hydrure de salicyle 
avec un excès de potasse. Le mélange devient d’un rouge 
brun au commencement ; mais il arrive une époque 
où le tout se décolore presque en entier. En même 
temps il se dégage beaucoup de gaz hydrogène , comme 
cela arrive pour l’hydrure de benzoy le ti ailé de la même » 
manière. Dès que le dégagement de l’hydrogène est 
cessé , ou retire la masse du feu , on la dissout dans 
l’eau cl on y verse de l’acide hydroclilorique jusqu’à ce 
qu’il y en ail un léger excès dans la liqueur. L’acide sa- 
licylique se précipite sur- le -champ en houppes cristal- 
lines qui ont toute l’apparence de l’acide benzoïque. En 
le dissolvant dans l’eau chaude, on l’obtient parfaite- 
ment blanc, et cristallisé par le refroidissement du li- 

L’ acide salicylique est peu soluble dans l’eau froide , 
beaucoup plus soluble dans l’eau chaude, très soluble 
dans l’alcool et l’éther. Il est volatil sans décomposition, 
et on le sublime avec la plus grande facilité. Dans cet 
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état, il cristallise en longues aiguilles et ressemble beau- 
coup à l'acide benzoïque sublimé. 

Il a une saveur un peu douceâtre qui irrite la gorge, 
rougit avec énergie le papier tournesol, et décompose les 
carbopalcs alcalins avec dégagement d’acide carbonique. 

L’acide sulfurique concentré, mis en contact de l'acide 
salicylique , ne l'altère pas à froid. A chaud, le mélange 
se noircit et il se dégage de l'acide sulfureux. 

L’acide nitrique concentré n'altère pas l’acide salicy- 
lique à froid ; mais à peine chau(Te-t-on le mélange qu'il 
se manifeste une réaction très vive , accompagnée de dé- 
gagement de vapeurs intenses. La liqueur est fortement 
colorée en jaune au commencement, mais en peu de 
temps elle a une couleur jaune pâle. Evaporée à consi- 
stance sirupeuse, elle était presque incolore. Par le re- 
pos, elle a laissé déposer de petits cristaux jaunes, d’une 
saveur très amère. Leur dissolution aqueuse avait un ton 
de couleur beaucoup plus intense que la matière solide. 
Ce produit de l'action de l’acide nitrique sur l’acide sa- 
licylique m’a paru identique avec l’acide que l’on ob- 
tient en traitant de la même manière l’hydrure de sali - 
cyle. Mais je n’en suis pas sûr. La petite quantité de 
matière sur laquelle j*Vti opéré m’ayant empêché de déci- 
der ce point. 

L’acide salicylique contient un atome d’eau dont on 
le prive en le combinant avec les bases. Sa formule est 
par conséquent C“ H” O* •+• H* O. Voici du reste les 
résultats de l’analyse de ce corps : 

I. o, 3 oy acide cristallisé donnent o,taa eau et 0,678 
acide carbonique. 
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II. o, 35 o du même produisirent o,i 4 o eau et 0,775 
acide carbonique. 

Ce qui donne en centièmes : 

Expérience. 


Théorie. I. 11 . 

C ,f 1070,16 61, 3 a 61,10 61,37 

H'» 74, «8 4, >9 4,4t 4,43 

o* 600,00 34,39 34,43 34,33 


1745,04 100,00 100,00 100,00 


J’ai préparé le salicylate d’argent en faisant digérer 
l’ammoniaque avec l’acide salicylique à la chaleur de 
l’ébullition. Après que tout l’excès d’ammoniaque 
fut chassé, on précipita la liqueur par le nitrate d’ar- 
gent neutre; le salicylate d’argent se précipita sous 
forme d’une poudre blauche insoluble. Après l’avoir 
broyé, on l'a séché au bain-marie. Voici les résultats de 
son analyse : 

o8 r ,4ao salicylate d’argent ont donné 0,079 d’eau, et 
o, 53 o d’acide carbonique. 

0,307 du même ont laissé 0,1 33 d’argent métallique. 

Ces données conduisent à la composition suivante : 


nL i» fî» it » 


Théorie. 

Analyse. 

c» 

1070,16 

34,70 

34 , 9 ‘ 

„ H '° 

6a, 4o 

2,02 

2 >°9 1 

o* 

5 oo,oo 

16, aa 

l 6,43 

Ag 0 . . . . . 

1 4 5 1 , 5 1 

47,06 

46 , 5 7 


3084,17 

100,00 

100,00 

J , U»* 1.0 

>aî*n«ob 

i ( Us *> T > oLi 


« ~i* i> 0 , • 


.90 

pinodian ebine 
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Itération du salicylure de potassium humide au 
contact de l’air, et acide mélanique. 

J’ai eu déjà l'occasion de dire que lorsque l’on aban- 
donne le salicylure de potassium un peu humide au 
contact de l'air, il s’altère promptement en se couvrant 
de taches qui sont d’abord vertes , et deviennent cn6n 
toul-à-fait noires. Au bout de trois ou quatre jours, 
toute la masse est devenue noire. Si on fait l'expérience 
dans une éprouvette remplie d’oxigène, on voit le mer- 
cure monter à mesure que la réaction avance, et l’oxi- 
gène finit par disparaître entièrement sans qu’il se forme 
d’autre gai. Dans un. gaz qui ne contient pas d'oxigène , 
cette transformation u’a pas lieu. Elle est également nulle 
lorsque le gaz et la matière sont bien secs. Pour que la 
réaction se manifeste, il faut de temps en temps arroser 
la masse avec quelques gouttes d’eau. 

Quaml l'altération csi achevée, la matière présente 
l’aspect d’une masse charbonneuse. En la traitant par 
l’eau à plusieurs reprises , il leste une poudre noire qui 
ressemble à du noir de fumée. Cette poudre est insipide, 
insoluble dans l’eau , très soluble dans l’alcool , l’éther 
et dans les dissolutions des alcalis caustiques. Les acides 
versés dans une dissolution alcaline de celle matière en 
précipitent la matière noire avec ses propriétés. Elle dé- 
compose les carbonates alcalins avec dégagement d’acide 
carbonique. Chauffée sur une lame de platine, elle brûle 
sans flamme et sans laisser de résidu. J’appelle celte ma- 
tière acide mélanique , à cause de sa couleur. J’ai pré- 
paré le mélauale d’argent en faisant digérer l’animonia* 
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que sur un excès d'acide mélanique , el eu précipitant 
)a dissolution ammoniacale par le nitrate d’argent par- 
faitement ncntre. Le mélanale d'aigent se précipite sous 
forme d’un dépôt noir el pesant. C’est ce sel que j’ai 
analysé de préférence pour établir la composition de l’a- 
cide mélanique. Voici les nombres que j’ai obtenus : 
o, 5 oo mêla uate d’argent ont donné 0,088 eau et o, 5 oo 
acide carbonique. 

0,100 du même ont laissé 0,096 argent. 

La composition du mélanate d'argent, calculée d’après 
ces données , s'accorde avec la formule C M H* O* -+- 
Ag O. 


On 

a en effet : 

4 jfrjia’irjijns o 


a îoq Jinit 





Théorie. 


lui. b 


C*° 


* 7,63 

27,67 

OJJO'J 

fit «Uij 

H 8 


■» 7 « 

«> 9 5 

paioî 

'l'iêoii 

O» 


18,18 

18, 8a 



Ag O 


5 i ,48 

5 1,56 

au «t 

fl !>«•'! 


2705,93 

100,00 

100,00 

' 9 , 

L'a 

eide libre a 

donné 



tqzr. I 

1. ; 

o, 35 o matière, 0,1*7 eau 

et 0,722 

acide earboni- 


que. 


II. o, 3 a 5 matière, 0,674 acide carbonique 
D’où l’on tire pour cent parties : 


iboi.'b Iu'mih 

C M 

H' 

O* 

lioiuult t TJ 


764,40 

49 > 9 a 

5 oo,oo 


Théorie. 

58 , 16 
3 , 8 o 
38 ,o 4 


1314,31 100,00 100,00 
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Pour connaître ce qû 'étaient devenus lea autres élé- 
ment du salicylure de potaisium, j'ai examiné la aolution 
aqueuse provenant du traitement de la masse charbon- 
neuse par l'eau. 

Elle est parfaitement neutre au papier. Evaporée , 
elle laissa un résidu salin presque loul-è-fait blanc , dé- 
liquescent, qui, brûlé sur une lame de platine, donne 
du carbonate de potasse. Cette dissolution n’est pas 
précipitée, ni par les sels de cbaux, ni par les sels 
de baryte, ni par l’acétate de plomb. Le nitrate d'ar- 
gent et le prolonitrate de mercure y occasionnent un 
précipité blanc, floconneux. D’après ces essais , il ré- 
sulterait qu’elle contient de l’acétate de potasse. Pour 
écarter toute incertilnde, j’ai mêlé une partie de cette 
dissolution avec de l’acide sulfurique en léger excès. 
Le mélange fut distillé jusqu’aux qualrc-ciuquièmes 
environ. La liqueur distillée Rvail une faible odeur de 
vinaigre; ou y ajouta de l’hydrate do baryte en excès, 
L’excès de la baryte fut précipité par unxouraut d'acide 
carbonique. La solution, après avoir bouilli pendant 
quelques minutes, fut évaporée. Il rc<tn une masse sa» 
line qui avait tous les caractères de l'acétate de baryte. 
En traitant cctle masse par l’acide sulfurique concentré, 
d’abondantes vapeurs d’acide acétique se sont dégagées. 

De tout ce qui précède, il résulte que par l’altéra- 
tion du salicylure de potassium à l'air, il sc produit de 
l’acide mélanique et de l'acétate de potasse. D'un autxo 
cûlé , puisque la quantité d’acide acétique produite se 
trouve justement dans le rapport pour former un ael 
neutre avec la potasse, il en résulte que pour chaque 
atome de sntirylure do potassium, il se produit un atome 


I W" 
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d'acide acétique. Si à un atome de salicylure de potas- 
sium on ajoute trois atomes d’oxigène et les éleniens de 
deux atonies d'eau , on a un atome d’acide mélanique et 
un atome d’acétate de potasse. Voici l’équaliou qui ex- 
prime cette réaction : 

(C« H«» O* + R) + O* + II* O* = C*° H» O s + 
(C* Ii« O 3 + K O). 

Ètq ti’i a uoiluiwu .b üU's.f .oarstoq au oianod’iao ub 

Chlorure de salicyle. 

- ic I) sti/uiu *•.! .dinôiq of* alcJi'K, I inq itt ,'ttflynl>f'9b 

En faisant arriver un courant de gaz chlore dans 
l’hydrure de salicyle, à froid, il se manifeste une réaction 
très vive , accompagnée d’un dégagement abondant d’a- 
cide hydrochlorique. Le liquide s'échaude beaucoup et 
prend une teinte jaunâtre. Eu le faisant refroidir après 
que tout dégagement des vapeurs d'acide hydrochlorique 
a cessé , le tout se prend en une masse cristalline un 
peu jaunâtre. En dissolvant cette masse dans l'alcool, on 
obtient le chlorure de salicyle parfaitement pur et inco- 
lore sous forme de tables rectangulaires , d’un aspect 
nacré. 

Le chlorure de salicyle est insoluble dans l’eau et 
dans les acides, soluble, au contraire, dans l'alcool, 
l’éther et les alcalis fixes. Dans ce dernier tas, la solu-. 
lion se présente fortement colorée en jaune. l.es acides 
versés dans celte dissolution en précipitent le chlorure 
de salicyle inaltéré. Sous ce rapport , il didère complète- 
ment du chlorure de hcnzoyle qui , dans les mêmes cir- 
constances, se convertit immédiatement en acide benzoï- 
que. Le chlorure de salicyle n’est décomposé non plus 
par une ébullition long-temps prolongée avec une dis- 
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solution très concentrée de potasse. La preuve en est que 
si on verse dans cette dissolution de l’acide nitrique pur, 
il se précipite du chlorure de salicyle , et dans la liqueur 
filtrée, on ne trouve pas de chlorure de potassium lors- 
qu’on y ajoute du nitrate d’argent. 

Le chlorure de salicyle cliauflé sur une lame de platine 
fond d’abord en un liquide incolore et se volatilise. Si on 
enflamme sa vapeur, elle brûle avec une flamme verte 
sur les bords. Chauffé en vase clos , il se volatilise pres- 
que sans résidu et se condense dans les parties froides 
sous forme d’un sublimé blanc comme la neige , composé 
de longues aiguilles. L'acide sulfurique dissout le chlo- 
rure de salicyle à froid en un liquide jaune, l’eau le pré- 
cipite. Il a une saveur poivrée et une odeur désagréable 
toute particulière. 

Voici quels sontles résultats des analyses de ce corps : 

I. 0,^56 chlorure de salicyle ont donné o, 1 33 eau cl 
0,89a acide carbonique. 

II. o, 5 oo du même ont produit o,t 56 eau et 0,37a 
acide carbonique. 

III. 0,400 du même ont fourni 0,116 eau et 0,778 
acide carbonique. 

Ces nombres traduits en centièmes donnent : 



1 . 

11 . 

III. 

Carbone 

54 , n 

53,78 

53,8a 

Hydrogène .... 

3M 

3,46 

3, ai 

Osigènel 
Chlore J 

4»,64 

4 a , 7 6 

4*»97 

i . m . : 

• . • • « 

100^00 

100,00 

100.00 
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Pour déterminer le chlore , on a décomposé le chlo- 
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rure de salicyle en faisant passer sa vapeur sur une co- 
lonne de chaux chauffée au rouge. 

I. o ,645 de chlorure de salicyleont donné o, 5 gicklo} 
rure d'argent. 

III. 0,600 du même ont donné 0,536 chlorure d'ar- 
gent. 

Ce qui donuc pour cent parties de chlornre de sali* 

ira malin? 




1. 


cyle ; 

Chlore 22,60 

Sa composition calculée serait : 


IL 

22, 04 


— Yiq ol 

olilaiiÿi 

t? as? > 


c a » 

. 1070,16 

54,18 

H 10 


3 , .6 

O 4 


20, a 5 

Ch* 

;! • t . i (•(1' • 


22,41 


1975,21 


100,00 

iiod irj : 


noil c il «. 
i «ur.a 9 np 

ni ? 00* 
<:meol «!) 
/!> o*tin 
. Il .•iiiqta 

fOoOJ 

11 r»ioV 

i.t.^-0 .1 
>br«. ?.p«,o 


Le chlorure de salicyle se combine directement avec 
les alcalis et les oxides métalliques. La combinaison avec 
la potasse s'obtient en dissolvant le chlorure de salicyle à 
chaud dans la plus petite quantité possible d une dissolu- 
tion de pousse à 45 ° B. I*ar le repos de la solution, la 

combinaison cristallise eu paillettes rouges groupées en 

• Ul. , .11 •• 

masses radiées. 

Le composé barytique s’obtient par double décomposi- 
tion à l'aide de la combinaison précédente. Il a l'aspect 
d’une poudre jaune cristalline et parait composé d'après 
la formuleC** H“ O* Ch* + Ba O. Voici quelques résul- 
tats analytiques, qui s’accordent avec cette composition : 
Un premier produit a donné pour • V! 


) 
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I. o, “65 matière , 0,37a sulfate de baryte. 
i,o 3 a id. 0,637 chlorure d'argent. 

Un autre produit pour 

II. 0,431 de matière, donna o,ao 4 sulfate de baryte. 
Ce qui fait en centièmes : 

Expérience. 




Théorie. 

L 

U. 

c* 

1070,16 

36 , 5 o 

U 

» 

H'» 

63,40 

2 y l 2 

» 

» 

O* 

4oo,oo 

i 3,66 

» 

» 

Ch*. . 

44 a ,65 

15,09 

> 4 , 9 8 

» 

Ba 

956,88 

3 s , 63 

3 i, 9 « 

3 1,94 


3933,09 100,00 

L’ammoniaque ne parait pas se combiner directe- 
ment avec le chlorure de salicyle ; mais il exerce sur lui 
une action très remarquable que je décrirai à part. 

Bromure de salicyle. 

Le bromure de salicyle se ■ prépare en mettant le 
hrôme en contact avec l’hydrure de salicyle. Le mélange 
s’échauffe et il se dégage beaucoup d'acide hydrobrènii- 
que. Par le refroidissement, le tout sc prend en masse 
cristalline qu'on purifie eu la faisant cristalliser dans 
l’alcool. Le brôtnnrc de salicyle cristallise en petites ai- 
guilles tout-à-fait incolores. Ses propriétés ne difièreut 
nullement de celles du chlorure de salicyle, et il sc 
comporte exactement de 1a même manière avec les alca- 
lis fixes et avec l'ammoniaque. , 

Par l’analyse élémentaire, j’ai trouvé que r: ’Ji 
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I. o, 5 oo de brômure de salicyle donnent 0,1 17 eau et 
0,765 acide carbonique. 

II. o,/[oo brômure de salicyle donnent 0,08g eau et 
0,608 acide carbonique. 


D’après ces données , 

cent parties de brômure renfer- 

ment : 





1. 

U. 


Carbone . . . . 

. . . . 42,33 

42, o5 


Hydrogène. . 

2 , 5 g 

»»47 

• • s/ 

.°»H * 

Oxigènel 


55,48 

. . ‘0 

Brôme | 







.. E d3 

ip. i« l 'j. 1 L £b ■■ 

100,00 

100,00 


D’un autre côté. 




0,582 bromure de salicylc ont donné o,53g brôtnuie 

d’argent. Ce qui fait sur cent parties : 

9irpr.inoaiLn£'^I 

Brème. 


, 

> 6 JilUfll 

. J Iii4| »% iS'fi m » 


ni nouât uoii 

Le calcul donnerait : 




C a8 

1070,16 

42,62 

* ‘ 

II'° 

62,40 

2,48 


ul 1.. O* 

. 4 00,00 

>5,94 

1 

agn. .11 Br a 

978,31 

38,g6 

> onuVid 

-iinôidoibvil ubba'b nn 

2510,87 

100,00 
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Action de l'ammoniaque sur le chlorure et le brômure 
de salicyle. 

n: j'IÔlîio un aui i.'fqoiij z'vt. noheicti «;*t-i. îooJ anlbua 

Il est connu, d’après les recherches de MM. Yoehler 
et Licbig , que par l’action du gaz ammoniac sec sur le 
chlorure de benzoyle, il se produit de l’hydrochlorale 
d’ammonique et un composé azoté, la bcnzauiide , qui 
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petit sc représenter par une combinaison du benzoyle 
avec le corps Az* H*, qui sc rencontre dans l'oxamide 
et dans plusieurs composés du mime ordre. L’analogie 
qui existe entre les combinaisons du salicyle et celles du 
henzoyle me fil expérer que le gaz ammoniac en agis» 
sant sur le chlorure de salicylc produirait un corps d'uue 
composition correspondante. L’élude de celte réaction, 
que j’avais entreprise dans relte direction d’idées , me 
conduisit à des résultats lout-à-fail inattendus. 

Lorsqu’on fait passer un courant de gaz ammoniac 
sec sur le chlorure de salicylc egalement sec, le gaz est 
absorbé et le chlorure se colore en jaune. En très peu de 
temps, il se trouvo converti en une masse jaune rési- 
noïde. En même temps , il sc condense de l'eau sous 
forme de rosée dans le bout du tube par lequel le gaz 
s’échappe. Pour que la réaction soit complète, il faut de 
temps en temps retirer la masse, la broyer et la sou- 
mettre de uonveau à l'action du gaz ammoniac. Ce trai- 
tement terminé, on retire la masse jaune, on la dissout 
dans l’alcool anhydre, ou mieux encore, dans l’cther 
chaud et anhydre. Par le refroidissement, ou obtient de 
beaux cristaux jaunes à reflets irisés. J'appelle chlorosa- 
tnide le corps ainsi purifié. Si avant de le soumettre à la 
cristallisation on le lave à l’eau froide , on ne parvient 
pas à retirer de l'hydroclilorate d’ammoniaque , et la 
liqueur aqueuse est sans action sur le nitrate d’argent. 
J’ai analysé la matière brute et le produit purifié par 
cristallisation , et les résultats de l'analyse se confon- 
dent. D’où on peut conclure que le corps qui résulte de 
l'action du gaz ammoniac sur le chlorure de salicyle est 
un composé homogène et unique. De là résulte que 
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l’ammoniaque enlève de l’oxigène au chlorure de salicyle 
et non pas dn chlore, car il se produit de l’eau et non 
pas de l'hydrochloralo d'ammoniaque. Ce fait est eu 
contradiction avec le degré connu des affinités relatives 
dn chlore et de l’oxigène pour l’hydrogène; et au pre- 
mier abord je n’ai pas hésité à l’attribuer à une erreur 
d'observation, provenant d’une dessiccation imparfaite 
des matières employées. Aussi , j’ai répété plusieurs fois 
l'expérience citée en multipliant les précautions pour 
écarter toute incertitude provenant de la présence de l'eau 
hygroscopique. Le chlorure de salicyle a été desséché 
par un séjour de vingt-quatre heures dans le vide de la 
machine pneumatique , à côté d’une capsule contenant 
de l’acide sulfurique. L'ammoniaque u'arrivait sur la 
matière qu’a près avoir traversé un long tube rempli de 
potasse caustique en morceaux. Le résultat de l'expé- 
rience a été toujours le même : il se produisit, comme 
dans le premier cas , de l’eau et de la chlorosamide. 

La chlorosamide est une matière jaune cristallisée en 
petites paillettes , insipide, presque insoluble dans l’eau. 
Cependant, ce liquide devient jaune après être resté en 
contact avec elle. Elle est soluble dans l’alcool et dans 
l’étbcr, surtout à chaud L’alcool anhydre la dissout sans 
l’altérer; mais l’alcool aqueux et chaud en dégage de 
l’ammoniaque. 

La chlorosamide possède en outre la propriété de ré- 
générer les corps par lesquels elle a été produite ; c’esl- 
è-dire l’ammoniaque et le chlorure de salicyle en s’ap- 
propriant les élémens de l’eau. Pour opérer celle trans- 
formation, il suffit de la chautler dans une liqueur acide 
on alcaline. En opérant dans un tube bouché, un peu 
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long , il se produit dans le premier eu un sel ammonia- 
cal, et le chlorure de salicyle se condense sous forme 
d’un snblimé cristallin dans les parties supérieures du 
tube. Dans l'autre, il sc dégage de l’ammoniaque, et le 
chlorure de salicyle reste combiné avec l'alcali. 

En faisant l'analyse de la chlorosamlde , on a : 

I. o, 53a de chlorosamidc ont produit o,i65 eau et 
i ,080 acide carbonique. 

Ce qui fait en centièmes : 


Carbone 56 , 17 

Hyd 

ro n ènc 3,43 

Oxigènc 

Azote 4°i a 7 

Chlore 


100,00 

L’azote a été déterminé par le procédé connu de 
RI. Dumas. Dans les deux expéricuces que je vais rap- 
porter, j'ai constaté l’absence du deuloxide d’azote dans 
le gaz mesuré : 

I. 0 , 600 de chlorosamide ont produit 33,5 centimètres 
cubes de gaz saturé d'humidité à i5°, sous la pression 

II. 0,600 idem ont donné 33 centimètres cubes de 
gaz saturé d’humidité à i5*,5 , sous la pression o m ,j5t. 

Cent parties renferment d’après ces données : 

1 . 11 . 

Azote 6,5o 6,39 

Pour le chlore : 

I. 0,600 matière ont donné o,5as chlorure d’argent. 

Ce qui correspond à : 
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Chlore 


91,69 


La formule qui s'accorde le mieux avec celle compo- 
sition est celle-ci : 


ment de la même manière que sur le chlorure , et il en 
résulte de l’ean et de la brômosamide , dont la composi- 
tion est correspondante à celle de la chloro-ainide. Ces 
deux matières sc ressemblent tellement par leurs carac- 
tères et par leurs réactions , qu’il serait impossible de les 
distinguer autrement que par l’analyse. Il serait lout-à- 
fait superflu d’insister sur ses propriétés. Tout ce qui 
vient d’èlre dit sur les caractères et les réactions de la 
chlorosnmidc s’applique sans restriction à l’autre. 

Je passe par conséquent à sa composition. 

I. o, 3 17 brômosamide ont donné 0,077 eau et 0,499 
acide carbonique. 

II. o, 5 oo idem ont produit 0,190 eau et 0,787 acide 
carbonique. 

D’un autre côté , 

0,800 brômosamide ont produit 0,769 brômure d’ar- 


C*« . 
H<° . 
O*.. 
Az */ 5 
Ch*. 


070, 16 
62, 40 

900,00 
■ t8,00 

442,65 



893,91 100,00 


L'ammoniaque agit sur le brômure de salicyle exacte- 
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gaz azote saturé d’humidité à t 3°,5 et sou» la pression 

«■,759. 

Ce* données conduisent à la formule C“ H M O* Az<^ 
Br*. On a en effet en centièmes : 

Expérience. 


Théorie. I. II. 

C** 1070,16 44 ,o 6 43,56 43,55 

H ,# . ....... . 6a, 4 o a ,56 2,69 a,66 

O* 200,00 8 ,a 5 8,68 » 

AeV* 118,00 4>®6 5,07 » 

Br* 978,31 4°)27 4 o,or> » 


2.428,87 100,00 100,00 


Salicine combinée. 


J'ai fait un grand nombre de tentatives pour combi- 
ner la salicine avec un corps d’un poids atomique connu, 
afin de pouvoir établir sur la composition de la combi- 
naison le poids atomique de la salicine elle-même. Il ré- 
sulte de mes expériences que les acides , l’ammoniaque , 
ainsi nue les oxides du plus grand nombre des métaux, 
ne se combinent pas avec la salicine. 

De tous les corps que j’ai essayés, l’oxide de plomb est 
le seul qui peut s’unir directement avec la salicine. 

Pour obtenir ce composé, j’ai versé quelques gouttes 
d'ammoniaque dans une dissolution concentrée et chaude 
de salicine. Ensuite, j’ai ajouté goutte à goutte de l'acé- 
tate de plomb tribasique , qui occasionua un précipité 
blanc volumineux. J’ai arrêté l’addition du sel de plomb 
lorsque la moitié environ de la salicine était précipitée. 
Le dépAt , recueilli sur un filtre et lavé à l’abri dn con- 
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Uct de l'air aveo de l’eau précédemment bouillie, eu la 
combinaison de la salicine avec l’oxide de plomb. Le sa- 
Ücinate de plomb ainsi obtenu se présente sous forme 
d’une poudre blanche, légère, qui ressemble à l’amidon. 

Sa savent', douceâtre et amèie à la fois, rappelle celle de 
ses composans. Il est soluble dans l’acide acétique et 
dans une dissolution de potasse. Les acides, même les 
plus faibles , le décomposent avec la plus grande facilité 
en mettant la salicine en liberté, qu’on peut retirer à 
l’étal crisullisé par un traitement convenable. L'acide 
sulfurique concentré lui communique une couleur rouge 
intense , comme cela a lieu pour la salicine elle-même. 

Le salicinale de plomb ne perd pas d’eau quand on le 
chaude à une température de 200 degrés. 

Pour constater si la salicine combinée avec l’oxide de 
plomb avait la même composition qu’à l’état libre, j’ai 
déterminé la quantité d’oxide du salicinate de plomb par 
le procédé de M. Berzélius, et j’en ai brûlé une autre 
partie avec l’oxide de cuivre. L’eau cl l’acide carbonique 
furent recueillis et pesés. Voici les résultats de mes ana- 
lyses ; 

i. u. iu. iv. y. 

Salicine combinée o, 35 7 o, 36 t 0,337 0,299 °^og 

Eau o,i 83 0,193 0,(79 0,159 

Acide carbonique . 0,781 0,785 0,731 » * 

D’où on tire pour cent parties la composition suivante : 


1. u. m. iv. y. 

Carbone 60,57 6o>«6 60,02 a a 

Hydrogène... 5,68 5,93 5,88 5,8 S, y 

Oxigène 33,75 33,91 34, 10 » ■ 

\ 


-tt" 


100,00 100,00 100,00 
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D’an autre côté , en déterminant la quantité d’oxide 
de plomb sur quatre produits différons , j'ai obtenu : 


, 

. 

U. 

UI. 

IV. 

Salicinate de plomb 

0,612 

0,689 

0,601 

o,S43 

Oxide de plomb. . . . 

0,167 

o,238 

0,223 

0,044 

Plomb métallique. . 

0,2 o 5 

0,187 

0,148 

0,27» 

D'après ces données 

1, cent 

parties 

de salicinate de 

plomb renferment : 

1. 

U. 

U. 

IV. 

Oxide de plomb . . . 

63,36 

63 , 4 o 

63,63 

62,06 


Si on cherche par le calcul le rapport qui existe entre 
l'oxigènc de la salicine anhydre et celui de l'oxide de 
plomb dans le salicinate , on trouve que 100 parties de 
salicine anhydre contiennent 33,92 oxigène , d’après la 
moyenne des analyses rapportées. 

D’un autre côté , dans les quatre produits analysés , 
100 parties de salicine sont combinées avec 

I- 172,9 oxide de plomb renfermant 12,39 °*>gène. 


II. 173,* 

» 

12, 41 

IIL i 7 4,6 

1» 

12,5 1 

IV. > 63,3 

9 

11,70 


L’oxigène de 1 a salicine anhydre est par conséquent 
à celui de l'oxide de plomb :: 33,92 ! 12,39, la >4>» 
12, Si , 11,70; c’est-à-dire, à peu près :: 3 : 1. 

Si on admet que ce rapport est le véritable, la seule 
formule qu’on peut calculer pour représenter la compo- 
sition du salicinate de plomb est C M H* O* -f- Pb O. Mais 
en admettant que le salicinate de plomb contienne un 
atome de chaque corps , la quantité d’eau que l’oxide 
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inorganique remplace ne ae trouverait pas dan» un rap- 
port atomique simple avec l’oxide de plomb. 

Pour éviter les fractions d’atomes dans les formules 

qui représentent la salicine dans les deux états, il faut 
les tripler, et envisager le salicinate de plomb comme 
un sel tribasique qui aurait pour formule C“ H“ O’ -j- 
3 Pb O. Voici , du reste , la composition de la salicine 
anhydre et de ses combinaisons avec l'eau et l'oxide de 
plotnb mise eu regard avec celle donnée par l’expérience 
d'après la moyenne des analyses rapportées : 

a 

Théorie. Analyse. 

I C** 1607,24 6 o, 4 g 6 o,a 5 

H** 149,76 5,63 5,79 

O* 900,00 33,88 33,96 

2607,00 100,00 100,00 


Salicinate de 

|iC, 


Théerie. Analyse. 



C‘* H** O*. 2657,0 38,8 36,89 
3Pb O . . . . 4 i83,5 61,2 63,1 r 



684o 

,5 100,0 

100.00 

r 

ü ic ( srt 


Théorie. 

Analyse. 

l c**. . . 

1607,24 

55,76 

55,42 

Salicine cristallisée^ H* 8 . . . 

^4,72 

6,06 

6 , 3 9 

( 0 H ... 

1 100,00 

38 , 18 

38,19 


2881,96 100,00 100,00 

• ,»ld*jhbv “>) ), : • ■/;> : ;:■! ■: no t6 

La formule de la salicine une fois établie d’après les 
considérations que je viens de mentionner , je dois dé- 
crire l'action qu'exercent sur elle les ditlémis agens et 
les produits qui en résultent. 
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Action des acides. 

L’action des acides sur la salicine a été étudiée en par* 
lie par Braconnot. Ce chimiste a trouvé que la salicine 
traitée à chaud par l'eau aiguisée d'acide sulfurique, 
donne par le refroidissement de la liqueur une matière 
qui, par l’aspect et la forme de ses cristaux , diffère de la 
salicine. J’ai soumis ce corps à un examen approfondi ; 
mais je n'ai pu découvrir la moindre différence entre 
lui et la salicine elle-même. L’acide sulfurique, l'acide 
nitrique , les alcalis, etc., se comportent avec celte sub- 
stance de la même manière qu'avec la salicine. Eufiu, 
pour écarter toute incertitude sur sa nature , j’en ai fait 
une analyse dont voici les données : 

o* r ,468 matière ont donne o,?6(3 eau et o,g35 acide 
carbonique. Ce qui fait en centièmes : 


Carbone 5 5, 28 

Hydrogène 6,3o 

Oxigène 38, 4» 


100,00 

c'est-à-dire la même composition qu’on a trouvée pour la 
salicine cristallisée. 

Cependant, je dois remarquer que celte substance ne 
se produit pas toujours. J'ai eu entre les mains de la sa- 
isine qui éprouvait constamment celle modification tou- 
tes les fois qu'après l'avoir dissoute dans l’eau bouillante 
eu y ajoutait quelques gouttes d’acide sulfurique. Et au 
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contraire, j'en ai eu qui , soumise au même traitement , 
donnait constamment la salicine ordinaire. 

Braconnot a trouvé aussi que l’acide sulfurique plus 
concentré et l’acide hydrochloriquc changent la salicine 
avec laquelle on les met en contact, en une espèce de ré- 
sine qui se précipite sous forme d’une poudre blanche 
par l'addition de l’eau. J’ai trouvé à mon tour qne le 
plus grand nombre des acides , même en dissolution très 
étendue , opère ce changement , pourvu qu’on élève la 
température du liquide jusqu’à son point d'ébullition. 
La matière résinoïde qui prend naissance dans ce dernier 
cas se rassemble à la surface du liquide à mesure qu’elle 
se produit. Elle est tantôt blanche, mais plus souvent un 
peu jaunâtre , et présente tous les caractères que Bracon- 
nol a rec onnus dans le corps obtenu par les acides plus 
concentrés , mais à froid. Cependant, je ne saurais ga- 
rantir que ces deux matières soient identiques. Les ex- 
périences que je vais rapporter dans ce chapitre ont été 
faites avec des produits préparés par l’acide hydrochlo- 
rique ou l'acide sulfurique très étendus et à chaud. Je 
désigne ce corps par la dénomination de sttliréline , qui 
rappelle sa nature et son origine à la fois. Sa couleur est 
un peu variable suivant le degré de pureté de la salicine 
employée et suivant la concentration de l’acide. F.n géné- 
ral, p us l'acide est dilué et plus le produit qu'on obtient 
a les caractères d’un corps pur. 

La salirélinc est insoluble dans l'eau et dans l’ammo- 
niaque , soluble, nu contraire, dans l’alcool, dans l’éthcr 
et dans l'acide acétique concentré. L’eau la précipite de 
ces dissolutions. La potasse et la soude caustiques dissol- 
vent aussi la salirétine et la dissolution n’est pas précipi- 
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tée par l'eau. Les acides ea précipitent la salirétine Mut 
forme d’un corps gélatineux blanc. L'acide carbonique 
lui-même opère cette décomposition. 

L’acide sulfurique concentré mis en contact avee la 
salirétine la colore en rouge de sang. L’acide nitrique 
concentré la transforme à l’aide de l’ébullition en acide 
carbazolique sans acide oxalique. 

J’ai fait plusieurs analyses de la salirétine. Un produit 
qui était presque tout-à-fait incolore fut analyse après 
avoir été fondu. 

I. o* r ,5o4 salirétine ont donné 0,264 eau ct 1,249 
acide carbonique. 

II. o,3ng salirétine ont produit 0,168 eau et 0,766 
acide carbonique. 

III. o,38o salirétine donnent 0,947 acide carbonique.. 

D'où on dre la composition suivante pour cent par- 



L 

U. 

IT. 

Carbone 

68,57 

68,59 

68,9 

Hydrogène 

5,8o 

6,02 

» 

Oxigène 

25,63 

25,390 



100,00 

100,00 


Quoique ces nombres 

s'accordent assez 

bien dans les 

trois analyses citées , ce 

pendant 

je n’eu puis tirer au- 


cnne conséquence, paree que ces résultats ne s’accor- 
dent pas avec ceux que j’ai obtenus sur un autre produit.. 
Celui-ci a donné pour 

I. 0,369 salirétine, 0,194 eau et 0,973 acide carbo- 
nique. 



Mo) 

II. o, 4 i 3 du même, o,ai 4 eau et 1,089 *eide carbo- 
nique. 

III. 0,349 d u tnême, 0,189 eau. 

Ces données conduisent à la composition suivante en 
centièmes : 



L 

n. 

lll. 

Carbone .... 

• 7 a > 9 6 

7 a > 95 

» 

Hydrogène . . 

. 5,83 

5,75 

6,00 

Oxigène . . . . 

21, ai 

ai , 3 o 

» 


100,00 100,00 

Pendant la transformation de la saiicineen saliréline, 
il 11e se dégage aucun gaz. 

Pour savoir si le contact de l’air était une condition 
nécessaire, j’ai traité par la méthode décrite de la sali— 
cine dans une atmosphère d’acide carbonique. A peine 
la dissolution eut atteint une température de 8o° envi- 
ron , qu’elle devint opaque, et la saliréline se produisit 
en abondance comme dans les cas ordinaires. 

Ainsi, comme on vient de le voir, la transformation 
de la salicine en salirétine s’opère en vertu d’une action 
moléculaire dont on connaît tant d’exemples en chimie 
organique. L'acide est à la salicine ce que le ferment est 
au sucre , l’émulsinc à l’nuligdaline , etc. 

La saliréline étant beaucoup plus riche en carbone 
que la salicine , on serait tenté au premier abord d'attri- 
buer cette transformation à une simple déperdition d'eau 
que la salicine éprouverait sous l’iniluence de l’acide; 
mais il est facile de prouver que cette hypothèse ne 
saurait être juste. Eu eil'et , tandis que la saliréline con- 
tient de 8,5 à la , 5 de carbone pour cent plus que la 
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salicine anhydre , l'hydrogène est sensiblement le même 
dans ces deux matières. Or, si la composition de la sali- 
cine pouvait se représenter par celle de la salicine moins 
de 1’ eau , il est évident que son analyse devrait donuer 
beaucoup moius d’hydrogène. J'ai été conduit par celte 
considération à rechercher si une autre substance ne 
prenait pas naissance en même temps , et l’expérience 
confirma mes prévisions. J’ai saturé la liqueur acide res- 
tée après l'extraction de la salirétine avec le carbonate 
de plomb récemment précipité; le liquide filtré fut éva- 
poré à sec. Le résidu , repris par l'alcool qui laissa in- 
dissous le chlorure de plomb et évaporé au bain-marie, 
laissa une masse visqueuse transparente de saveur dou- 
ceâtre. Celte matière se dissout en toutes proportions 
dans l'eau et dans l’alcool , mais pas dans l’éther. L’a- 
cide nitrique concentré la transforme en acide oxalique. 
Abandonnée à elle-même , au bout de deux ou trois jours 
sa surface sc couvre de petites taches rondes et opaques. 
Par un plus long séjour, chacune d’elles devient le cen- 
tre d’une cristallisation mamelonnée qui s’étend bien- 
tôt à toute la masse. Cette substance, dissoute dans l’eau 
et mise en contact avec la levure de bierre , ne tarde 
pas à subir la fermentation vineuse. Les alcalis causti- 
ques , chauffés avec elle, lui communiquent une cou- 
leur de chocolat foncée. Il résulte de l’ensemble de ces 
réactions que cettemralière est identique avec le sucre de 
raisin. Pour plus de certitude , j’en ai fait une analyse 
élémentaire dont voici les données : 

o, 5 1 o matière ont donné o ,343 eau cl 0,673 acide 
carbonique. 

Ce qui fait en centièmes : 
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Carbone 36,3 

Hydrogène 7,4 

Oxigène 56,3 


100,0 

Action du chlore. 

Quand on fait arriver un courant de gaz chlore dans 
la salicine délayée dans l’eau, celle-ci commence par se dis- 
soudre;en même temps, la liqueurdevientdeplus en plus 
acide et sc colore en jaune orangé. Eu continuant à faire 
passer du chlore , il arrive une époque où la solution se 
trouble tout d’un coup par la production d'une matière 
jauue cristalline qui apparaît dans le sein de la liqueur. 
Celte substance, séparée du liquide par filtration , lavée 
à l’eau froide et séchée , se présente sous forme d’une 
masse jaune nacrée composée de cristaux microscopi- 
ques. Elle est peu soluble dans l’eau cl dans l’alcool ab- 
solu, plus soluble dans l'alcool aqueux. Son odeur est 
désagréable et toute particulière. Sa saveur est poivrée et 
rappelle son odeur. Chauffée dans une cornue , elle fond 
d’abord en un liquide jaunâtre et se décompose ensuite. 
A la distillation , il passe une eau acide contenant de l'a- 
cide hydrochlorique , et en outre , une matière huileuse 
presque incolore. Dans la cornue, il reste du charbon. 

Celte matière, brûlée par l’oxide de cuivre, a donné 
pour 

I. o,38a matière, o,i4a eau et o,5oo acide carboni- 
que. 

II. o,5oo matière, 0,300 eau et 0,779 acide carboni- 
que. 

H 


ton 
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III. 0,436 matière , 0,i35 eau et 0,76s acide carboni- 
que. 


D’où on tire : 

I. 

IL 

III. 

Carbone . . . 

. . . 42,73 

42,68 

42,67 

Hydrogène . 

... 4,12 

4.39 

4,36 

Oxigènel 
Chlore J*** 

... 53 ,i 5 

52,93 

5 a , 97 


100,00 

100,00 

100,00 


I. t,o 5 o matière ont produit 0,965 chlorure d’argent 
fondu. 

II. 1,026 matière ont donné 0,968 chlorure d’argent 
fondu. 

La quantité de chlore pour cent de matière calculée 
d’après ces données est : 

I. U. 

22,67 *3,27 

Cette composition s'accorde avec la formule . 


c« 

... 1607,24 

4 a ,94 

H u 

149,76 

4,00 

Ch* 

... 885 , 3 o 

23,65 

O" 

. . . 1 100.00 

29.41 


. 3;42, 3 o 

100,00 


D'où résulte que sous l’influence du chlore la salicine 
perd quatre atomes d'hydrogène et gagne quatre atomes 
de chlore. 

Si au lieu d’opérer de la manière qui vient d’ètre dite , 
on chauffe à une température de 60* environ le mélange 
dans lequel le chlore arrive pendant toute la durée de l’o* 
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pération , il se produit un liquide oléagineux, rouge , qui 
le rassemble au fond. Celle nouvelle maiière, après s’ètre 

refroidie, a la consistance de la térébenthine; elle possède 
une saveur âcre et poivrée comme celle de la substance 
précédemment décrite. Elle est insoluble dans l’eau et 
dans les acides. Soluble , au contraire, dans l’alcool, l'é- 
ther, et dans les dissolutions alcalines. Celte matière, 
apres avoir été desséchée par un séjour prolongé dans le 
vide à côté de l’acide sulfurique , a été analysée. Voici 
les données des analyses : 

I. 0,75(3 matière ont produit 0,193 eau et i,o 36 acide 
carbonique. 

II. 0,640 du même ont donné 0,1 53 eau et 0,888 
acide carbouique. 

III. o, 53 o du même ont donné 0,798 chlorure d’ar- 
genl. 

D’où on tire la composition suivante en cent parties : 


1. II. 111. 

Carbone 37,91 38,39 * 

Hydrogène a , 83 a, 65 » 

Chlore » » 37,14 

Oxigène 


Cette composition s’accorde assez bien avec la formule 
C 4 * H” Ch' O*, laquelle indiquerait que la salicine se 
déshydrate pendant cette réaction , et que la salicine an- 
hydre à son tour , sous l’influence du chlore , perd sept 
atomes d’hydrogène et dégage sept atomes de chlore à sa 
place. En effet, C 4 ’ H** O* — H' + Ch' = C 4 * H" Ch 7 
P*. La composition, calculée d’après celte formule serait : 

W~ 

-o’f ab i-mib *1 4Jf/Ot lasb/wq *rîv ■■ midi ni Isup*! -rrsfc 
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C« 1607,34 38, 61 

H ,T 106,08 3,55 

CI1 7 1549,37 37,33 

O* 900,00 31,63 


4163,59 100,00 

Quoique ces nombres s'accordent d'une manière sa- 
tisfaisante avec ceux donnes par l'expérience, je dois 
ajouter que les analyses rapportées ont été faites sur le 
même produit , n'ayant pas eu le temps de les répéter 
sur des produits différens. 


(Extrait des A malts de Chimie et de Physique.) 
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